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Descrizione dell' invenzione Indnstrlale dal titolo: 
"COLORANTI ROSSI FLUORESCENTI PER MATERIB PLASTICHE" 
A nome MONTEDISON S*p,A*, dl nazionalitli Italiana> 
con sede In Nilano, Poro Buonaparte, 31* 

Inventor! desi^nati: Flllppo Maria Carlinl,Gioacchino .A' 
Bo^fa, Camillo Paffoni. '^r^'- ^ 

25 61U.1976 oAiiOAi^^ 

Deposltata 11: Z4/|9A/7g 

La presente invenzione si riferisce ad una claa- 
se di composti organic! di formula generale: 





in cui: 

R » alchill alifatici di tipo C . ^ a catena 

n 2n+l 

con 5 A niS 12; 
R*«* Hy alchile^ alcossile aventi un numero di atomi 
di carbonio compreso tra 1 e 4, 

Tale claase di nuovi composti sono coloranti e 
trovano particolare e vantagffioso impiego nella tin 
tura di materie plastiche quali il polimetilmetacri 
lato, PVC rigido, poliolefine, copolimeri ABS, poll 
carbonati ed in particolare polistirolo* 

I coloranti oggetto della presente invenzione im 
partlscono ai suddetti material! un colore rosso 
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neutro moXto f luorescente di elevate solidltli gene, 
rail in partlcolare al3a luce ed al calore, Tonl 
pleni e puri posfionc essere ottenuti anche qiialora 
1 colorantl dell ' invenzlone vengano tagliatl con 
TiO., secondo note tecniche, 

Scopo pertanto della prcsente Invenzlone h quel 
lo di prowedere una nuova classe di compost! aven 
ti utili applicazioni industrial! ed il relativo me 
todo di preparazione • Questo ed altri scopi, che 
piu chiaramente potranno apparlre al tecnico del 
ramo, sono raggiunt! secondo la presente invenzione 
dalla classe di compost! aventi la formula (!)• 

I compost! d! struttura (l) vengono preparati. 



a partire dal 3-alogeno-2-'idros8! benzantrone^ 
(II) ove I'alogenuro h Bromo o cloro, per reazlone 
con alogeno derivat! alchilici (ill). Prefer!b!l«> 
mente si iropiega il bromo deirivato* 

Successivamente i bromo^alcossi-benzantronl d! 
tipo (iv)cosi ottenuti vengono condensat! con o-am- 
mino-tiofenol! (V) e finalmente i condensat! coal 
ottenuti si ciclizzano mediante la reazione di dia 

zotazlone ed eliminazione d! )^di Pschorr* Lo sche 
ma generale'6 il se^uente: 



III 

. > t * 



< > • 



secondo la tecnica sostanzialmente convenzionale. 

lit-* 
I t ■ • 



- 3 - 




+RX flolvente aprotlco, 



accettore dl acidl 
- IDC 



II OH III 



f 2 

IV + HS ^ \ solvente aprotico 



^ «^ accettore di acldo 
- HBr 



solvente aprotico 
yj. NaNO^/HCl/CuSO^ 





VI 



ove R ed Rt hanno 1 significati dati e X 6 Cl^ 
Br. 

La reazlone di condensaziono fra 11 3-(Bromo o 
cloro)-2 idrossl-benzantrone (II) e gll alogenurl 
alchlllcl (III) vlene condotta in solventi aprotici 
dipolar! , come ad es. dimetilformammldej dimetllace 
tammide, l<-metilpirrolldone, diraetilsolfossldo, e- 
sametilfosfortrlammide^ in presenza di adattl accet 
tori di acidit& inorganici come carbonate sodlco o 
potassico anidri^ od organici^ come plridina, 2,6-* 
dimetil-piridina e simili. 

Si ottengono cosi gli intermedi (IV) che reagisco- 
no con gli o^ammino-tiof enoli di tipo (V) in condi* 
zioni analoghe alle precedent! per dar luogo a! pro 



dottl dl condensazione di tipo(vx)* In entrambi 1 

casi le temperature di reazione ottimali variano 

da 80^C flno a 120°C ed 1 tempi di reazione da 2 

a 8 ore circa. 

La reazione di chiusura che conduce ai prodot- 

ti finali di tipo(l)viene effettuata per diazotazio 

ne del gruppo araminico dell'intermedio (Vl)a mezzo di 

NaNO^ ed HCl in solvent aprotici« La succeasiva ci 

clizzazione con perdita di azoto viene condotta o 

in un sblvente aprctico dipolare del tipo sopra det 

to e/o in un dieter e del dietilen^^licole o del te- 

traetilenglicolej pref eribilmente in presenza di a 

dat.ti catalizzatori come sali di rame ed in pax^ico- 

lare CuS0.,5H^0, 
4 z 

Trattasi di tecniche sostanzialmente convenzio- 
nali. 

L * intermedio di struttura (11), impieipato per 
la preparazione dei coloranti oggetto della presen 
te invenzione h un 3-bromo (o oloro)-2-idrossi-ben 
zantrone mentre 1' intermedio (IV) 6 il corrisponden 
te -3*bromo (o cloro)-*2-alco8si*-benzantrone che so- 
no reperibili o sintetizzabili secondo tecniche no 
te. 

Per eseropio nitrando il 3-ainminobenzantrone a- 
cetllatOj si ottiene il 2-nitro*3-acetamminobenzan 



trone che, per idrolisl aclda, diazotazione e riscal 
damento a ricadere con alcool e alluminlo in polve-^ 
re J dh il 2-ldro5sibenzantrone, 11 quale ^ bromurato 
e alchilato dh 11 3-broroo-2-idrossibenzantrone e 
il 3-broinoi-2*alcosslbenzantrone» 

L*appllcazione sul supporto pladico del coloran- 
ti ogg^tto dell'invenzlone (l) viene effettuata mi 
sc'^xando 11 colorante colla realna in polvere o in ' 
granuli • 

La miscela viene poi sottoposta ad un trattamen- 
to dl omogenclzzazlone che si pu6 ef f ettuare o per . 
calandratura .o per passa^^gio in trafila alia tempe- 
ratura pii: adatta per o^ni tipo dl realna* Ad esem* 
pio, nel caso del pollstirolo^ I'omoseneizzazlone 
viene ese^ita in trafila a 190*«220'C, 

Success ivaroente 11 materiale proveniente dalla 
trafila viene trasformato In granull in apposite 
ta^llerlne .e sottoposto quindi alio operazioni dl 
atampagglO| ad esempio mediante presse ad inlezlo- 
ne . 

Gil esempi che seguono sono dati a scopo lllustra 
tlvo, senza voler in alcun modo limitare gli aspet^ 
ti piu generali dell'invenzlone. 

Alio scopo dl illustrare meglio le buone solidi- ^ 
th alia luce del manufatti tinti con color ant 1 og- 
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getto dellfinvenzione, negXi esempl 5 e 6 vengono 
present at i nella tabella sequent e 1 valori dl soli* 
dit& alia luce su polistirolp per termini rossi, di 
analoga struttura* 
ESEMPIO 1 

a) Preparazlone dell* intermedio (IV) con R = C H • 
6y5 g di 3-bromo 2-idrossibenzantrone vengono 
miscelati con 2, 12 g di sodio carbonato anidrc, 

50 ml di diroetilformaromide (DMF) e 4,5 g di n-a 
milbromuro. 

51 riscalda sotto agitazione a 140**C e si mantle 
ne per 2 ore. Si filtra a 'freddo lavando con po- 

ca DMI> acqua e metanolo • Si ottengono 6,0 g di * ' 

• i' 

prodotto che, dopo crlstallizzazione da DMF, dh al ****! 

*™ ■ • • • t 

I'analisi centesimale valori per il Carbonio, I- 

• •It, 

drogeno e Bromo in accordo coi valori teorici cal ***** 

colati per 1' intermedio di tipo IV con R » C H . 

5 11 

b) Si esegue indi la condensazione con o-ammino-tio 
fenolo con le seguenti modalitli: 

1»56 g di o-*ammino-tiofenolo vengono miscelati 
con 1,06 g di carbonato di sodio anidro e 15^0 ml 
di dimetilformammide • Si scalda sotto agitazione 
per 30 minuti circa ad SO'^C indi si introducono 
gradualmente 3,95 g del prodotto ottenuto dalla 
fas*» precedent e (a) disciolto in 30 ml di DMF. 
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Si riscalda a i20'C e si mantiene per 4-S orei;]^;: 

Si lascia raffreddare a temperatura ambient e, in! 

I ... 

di si scarlca la massa in 200 ml di acqua aolda per 

aggiunta di 1ml di acido clorldrlco concentrato j. 

* 

al 36^* Si filtra^ si lava fino a neutrality con; - 
acqua. Si essicca a lOO'C ottenendo 3$7 S ^ Pr2. 
dotto cromatograf icaraente unitarlo* 
Tale prodotto risponde alia formula (Vl) con 
R = ^^^11^^ R» .-» H ed i valori analitlci trova ' 
ti per carboniOj idrogeno^ azoto e zolfo sono^ 
dope cristallizzazione da o-diclorobehzolo^ in 
ottimo accordo coi valori calcolati per la for- 
mula bruta corrispondente • • 
c) Ciclizzazione del condensate ottenuto nella fase* 

b). . 

3j6 g del prodotto di condensazione ottenuto dal[ 
la precedent e fase (b)» vengono dispersi in 50ml 
di DMP e la soluzione viene scaldata ad 80"C per^ 
30 minuti* ^ ] 

Si raffredda a 0-5 "C, si acidii a nettamente 

f. 

con HCl cone* e si gocciola in 30 minuti circa 
una soluzione di 0,58 g di nitrite sodico in 5- . 
-10 ml di acqua* Si agita per 2 ore a 0-5*C, indi 
si lakcia salire la temperatura al valore ambi ,n 
te e si caricano 0,04 g di CuS0^-5H20. Si aoalda 
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pol gradualmente a 110<*C circa e si lascia pep 3 • 
ore a tale valore* 

Si filtra a freddo, lavando con DMF ed acqua bol 

Xante* Si ottengono 2^9 g di un colorante aven* 

te la struttupa (l) con R«» ^^^^jj* R'" 

L'anallsi elementare del prodottc^ cpistallizzato 

da dimetilformammide e cpomatograf icamente unita- < 

rio, d& i seguenti valopi: 



per C^gVl® ^^'^ ^'^^ 

calcolato % 79,6 5,25 7,59 

Gli spettri IR c di massa concordano con la strut 
tura ppoposta. 

La soluzione del prodotto In DMP d& luogo ad un 
massimo di assorbimento nel vislbile a A « 540 
con un valore di coefficient e di estinzione mola- 
re £S 19.500. 
ESEMPIO 2 ( applicative ) 

0,02 e di colorante di formula generale (l) con 
R= C^Hj^ ed R»= H, ottenuti secondo I'esempio prece- 
dent e, predispersi ed omogeneizzati con lOQ g di po- 
listirolo in tambupo rotante per I8 ore^vengono con- 
dizionati a llO^C circa per una notte. La resinai 
caricata nella Iramoggia della trafilaj viene estru- 



trovato % . c H S Y* ll 
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sa alia teinperatura di I90-220*C* 

IX materlale proveniente dall*estru8lone, dopo gra- 
nulazione, viene accuratamente essiccato e succes- 
slvamente stampato con pressa ad Iniezlone ad una .< 
temperatura corapresa fra 2.20^ o 300 
II manufattb cosl ottenuto, di colore rosso intense 
e vivamente f luorescente, viene sot^oposto alle pro 
ve di solidit2i in accordo alle norme UNI (Bnte Ita- 

liano Unif icazione ) corrispondenti a quelle A*A«T«C«C« **/ 

1 1 1 

degli USA. 11 materiale granulato, sottoposto ai 
tests di termostabilitiij per estrusione con cicli. 
di }. minutOj a temperatura compresa fra 220* e 300 
mostra in generale ottime solidity, in particolare 
alia luce ( valor ede 11a scala ISO ^ 6 )>ed alia 
temperatura con termost ability ottiina. 
Operando in maniera analoga con pollmetilmetacrila- 
to si ottiene un manufatto il cui valore di solidi- 

alia luce h 7- 
Qui di seguito vengono riportati ulCeriori esempi 
(3 e 4)relativi a colorant! della presente Invenzio- 
ne ottenuti in modo analogo all'esempio 1 con le 
caratteristiche applicative dei manufatti tinti con 
detti coloranti della classe oggetto della invenzio 
ne ed alcuni esempi (5 e 6) di confronto con color an 
ti in cui n < 5 nella formula (l) che danno luo 
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Es .No, 



go in polistirolo a valori dl solidity alia luce 
inferior!. 



per R»"H 
R 



A max 

(dmf) 



(DMF) 



SoXidit2i luce 
su 

polistirolo 



Soliditli luce 

polimet ilnet a 
crilato " 



Termostabl 
litii 



3 
4 
S 



(di ccrtfrortio) 
(dl confronio) 



540nyU 



18 . 100 
19.300 
18.700 

18.100 



5-6 
S-6 
S 

4-5 



7 
7 
7 



ottima 



V 



71 



1 1 



RIVENDICAZIOin: 

l) Coloranti rossl fluorescent 1 plastosolubili de- . 
rivati dal 2-idrossibenzantrone dl formula gene . 
rale: 




in cui: 

R*» H, alchile^ alcosslle aventl un numero dl a 

tomi di carbonio compreso tra 1 e 4; 

R a alchlle alifatlco C . , con 5^n.<12 

n 2n+l ^ ^ 

2) II colorante dell ■ esempio 1« 

3) II colorante dell * esempio 3* 

4) II colorante dell 'esempio 4« 

5) Impiego di coloranti di formula generale (l) nel 
la colorazione in massa di poliraetilmetacrilato, 
PVC rigido, poliolefine, copoliraeri ABS (acrilo- 
nitrile/ butadiene/ stirolo)^ ed in particolare 
polistirolo • 

6) Mater iali di cui alia rivendicazione 5) colorati 
in tone rosso fluorescente con coloranti di for- 
mula generale (X)* 

7) Processo per la preparazione di. coloranti di 

^truttura (l) caratterizzato dal fatto che detti 
coloranti si ottengono per cpndensazione in sol- 



venti aprotici dl 2-ldrossl-3-bromo o eloro ben«« 
zantrone con alosenurl allf atici^ clorurl o bromu 
rl> e succesalva condensazione a temperatura com- 
presa tra 80^ e 120 <*C, con o-ammlno-tiofenoli in 
solvent! aprotici e/o in eteri di polietilengli- 
coli^ ed infine per diazotazione a 0-S*C e cicllz 
zazione mediante riscaldamento a llO^C circa in 
presenza di sali di rame dell'intermedio ottenu- 
to, 

2 5 6IU. lo^S 
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La sottoaorltta ohiede ohe venga( no) ae8isnat( l) qaal( i) lnventor( j) 
deX trovato dal tltolot 

"COLORANTI ROSSI FLTJORESCENTI PER MATERIE PLASTICHE" 
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i( ) Slei ) t Filippo Maria Carllni, Gioacchino Bof fa, Camlllo Paffonl, 
Milano» 24»6«76 

I( ) sotto8orltt(i) Pilippo Maria Carlini, Gioacchino Bof fa. 



Camillo Paffoni 



aocetta(no) esaere deaignat(i) qual( j) autor( ^) dal trovato 
sopra deocritto di cui riconoaoo(no) ohe la MONTEDISCH S.p.A* 

a aanai di le^sa e di 
oontratto, ha la piena proprietdt per I'.calia o par l*oatero, 
a ai itnpaena(no) a firmara tutti i dooumanti a a avol^ara tutti 
0li atti oha alano -naoeaaari par dapoaitara domanda di bravatto 
aa dot to ritrovnto In qualunqua Paoae atranierOf par l*ottoniman 
to dai bravatti a per aaat^urara i relativi titoli alia predattu 
Society* 

finoa dall'^^9'^^*'^ 




finoa dall*lnvazitore^ ^ 
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DOMANDA PI BREVETTO.PER XKyENZIOHB JDmVSTRIALE. „. 

. JLa. M.QN.TEDIS.ON S.PiA,^ jsLQclfLtft. lti(liana». con.afide 

In Mi;L«inQ^F:fiKr.Q..|^QQapart«!i^31 .o jlDmicillata .ad^finl 

4el..pre3j^jil^€L_AttA„in.MllaoQ>-J«^^ 

1/2 > fa .domanda p_er <;>-tv^eneya iin ^tiiea-haiio dl ht*ft^ 

vettp. per. inyenzlpxip. lixdwi^riaJlQ. pfir-.UQ. JtcQical^GL. . . 

avente per titplo "COLORANTI ROSSI FLlIOREjSqENf X 

PER MATEiaE PLASTICHE" , . _ . _ .. 

Inventor i designati: . f ilippo WUiria CarWai*. .Qloacc^no 

Boffa e C£un±llp .Paffoni>_. _ 
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^ Allega i seguenti, . dpcu^m 

1 J . Pe^cr izlQae.- dell ' inxfinzlone . in jdupio . „ 



2) , Att es tazlpae ^ ..yaraamentQ injC/C.-poatale-M.> — 

. J/U770. 4i ..£.37.QPO.- K.^ jEtel_24^*-Z6 

\ ^) Marca da bollo da £ *700>c" 
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La BOttoBc ritta. aw aleiLdQal_d Blla facn ltA r.nnftftwfM 



all 



I claU^a^t ^J8,^iel RJ).,^ Z9.»6^X939-3ij^llZT^ chiede. inol^ 

^^T,fr c^?.Jt?--yA^5ne. Eubbii£a_fe_Jia..at»mpa..deLJ)r^vetiQ 

\ yengano dif f er it e .de„l periodo mae^iJift...cojic.ftn/in dallja 

I 

l^.^SS^.^ di„ metat ..^.^i^. ji.. parJtire. dalla. .conc.eaai.one . 

; La tassa relatiya (£»5.»C>P.Q*7l .^.cojnprejsa neX.vexrsa- . 



